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© Verfahren zur OberflachenausrUstung. 

© In den erhitzten Oberflachenbereich eines vorge- 
formten Kunststoffteiles wird ein gasformiges Subli- 
mat als OberflSchenverbesserung eingelagert. 
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Verfahren zur Oberflachenausrustung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur nach- 
traglichen Oberflachenausrustung von geformten 
Kunststoffteilen mit bestimmten Substanzen. 

Es ist oft erwunscht, Formkorper und Halb- 
zeuge mit zusatzlichen Oder verbesserten Eigen- 
schaften auszurusten, urn' beispieisweise be- 
stimmte Farbeffekte zu erzielen Oder durch Kon- 
zentration von UV-Absorbern in der oberen Schicht 
eine Verwitterung durch UV-Strahlen zu reduzieren. 

Bekannt sind Beschichtungen von Kunststofftei- 
len mit Lacken oder anderen Stoffen, die im 
flussigen Zustand aufgetragen werden. Das 
Losungsmittel wird dann anschlieflend verdampft. 

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, 
dafl solche Oberflachen empfindlich sind, insbe- 
sondere unteriiegen sie bei mechanischer Beans- 
pruchung starkem Abrieb. Auch ist das Verdamp- 
fen von Losungsmittel im Hinblick auf die Umwelt 
nicht unproblematisch. 

Bekannt sind ferner Kunststoffteile, bei denen 
die auflere Schicht mittels eines Losungsmittels, 
welches gleichzeitig die Substanz enthalten kann, 
angequollen wird. Anschlieflend wird das 
Losungsmittel durch Warme wieder entfernt. 

Urn Substanzen auf diesem Wege einlagern zu 
konnen, ist ein starkes Anquellen der Oberflache 
des Kunststoffteiles erforderlich, wodurch der 
Kunststoff stark angegriffen wird, so dafl nach dem 
Verdampfen des Losungsmittels Schadigungen der 
Materiaistruktur oder zumindest des Aussehens 
zuruckbleiben konnen. Auch tritt bei der Verdamp- 
fung des Quellmittels ein Teil der Substanzen wie- 
der aus. Dieser Verlust ist gerade nahe der Ob- 
erflache, wo die Effektivitat am groflten sein sollte, 
besonders stark. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren. zur 
nachtraglichen Oberflachenausrustung von vorge- 
formten Kunststoffteilen bzw. Halbzeugen zu fin- 
den, welches ohne sichtbare Strukturschadigung 
des Oberflachenbereiches der thermopiastischen 
Kunststoffe eine hinreichende Anreicherung von 
Substanzen, durch welche besondere Eigen- 
schaften -wie UV-Schutz, Farbigkeit, Gleitfahigkeit, 
antistatisches Verhalten usw. -gefordert werden, 
mit einfachen, wirtschaftlichen Mitteln ermoglicht. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch 
geldst, dafl die Oberflache eine Kunststoffteiles mit 
mindestens einer sublimierbaren Substanz beauf- 
schlagt wird, die in gasformiger Phase mit einer 
Temperatur £ 130° C in die auf mindestens 75 °C 
erwarmte Oberflache des Kunststoffteiles hineindif- 
fundiert wird, um dort durch Abkuhlung abgeiagert 
zu werden. 



Fur den Fachmann ist es uberraschend, dafl 
sublimierbare Substanzen als erhitztes Gas schon 
in eine nur maflig erwarmte Oberflache eines be- 
reits ausgeformten Kunststoffteiles in einer zur Er- 

5 zieiung einer bestimmten Eigenschaft notwendigen 
Menge und in einer wirtschaftlich akzeptablen Zeit 
nachtraglich so einzubauen sind, dafl die spezifi- 
sche Konzentration der Substanz mit der Tiefe 
entsprechend der Abnahme der von auflen kom- 

70 menden Einwirkung eines fremden Mediums ab- 
nimmt, wodurch eine optimale Nutzung der meist 
sehr teuren Substanzen erzielt wird. Es hat sich 
ferner gezeigt, dafl trotz hoher Glastemperatur eine 
Schadigung des Kunststoffteiles nicht eintritt, wenn 

75 an der Oberflache bis zu einer Tiefe von maximal 2 
mm Temperaturen zwischen vorzugsweise 95 °C 
und Glastemperatur +15°C bei amorphen Thermo- 
plasten bzw. Schmelztemperatur +30°C bei teilkri- 
stallinen Thermosplasten vorhanden sind. Vorteil- 

20 hafterweise kann die im Kunststoffteil verbleibende 
Restwarme vom Spritzgieflen bzw. Extrudieren 
dabei genutzt werden. Durch entsprechende Wahl 
der Substanzen kann so nachtraglich die UV- 
Bestandigkeit. Antioxidanz, hydrolylische Stabilisie- 

25 rung, Leitfahigkeit, Gleiteigenschaft und/oder Haf- 
tung erhoht werden, wodurch die Ein- 
satzmoglichkeit der Kunststoffe generell verbessert 
werden kann. 

In einer besonderen Durchfuhrung des Verfah- 

30 rens werden organische Substanzen mit einem 
Molekulargewicht von 100 -3000 eingeiagert. 

Es ist erstauniich, dafl organische Molekular- 
strukturen von dieser Lange und/oder Grofle noch 
in die Oberflache eindiffundiert werden konnen, 

35 wobei Molekulargewichte von 120 -1500 sich als 
besonders geeignet erwiesen haben. 

In einer apderen Durchfuhrung des Verfahrens 
wird die Substanz zum Eindiffundieren auf eine 
Temperatur zwischen 150°C und 300°C erhitzt. 

40 Bei den vorgenannten Temperaturen, die nach 

.oben durch die Zersetzungstemperatur begrenzt 
sind, reicht die kinetische Energie unter Nutzung 
des Partialdurckgefalles aus, in kurzer Zeit die 
gewunschten Mengen an Substanzen bis zu Tiefen 

45 von 1500um einzulagern, wobei der Vorgang noch 
durch Erhohung des Gasdruckes verbessert wer- 
den kann. Der Einflufl der hoheren Gastemperatur 
auf die Qualitat des Kunststoffteiles ist bei den 
ublichen kurzen Zeiten von wenigen Sekunden bis 

so zu einigen Minuten vernachlassigbar. 

In einer moglichen Durchfuhrung des Verfah- 
rens wird die Oberflache des Kunststoffteiles mit 
Energiestrahlen erwarmt. 
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Energiereiche Strahlen, wiHWe durch Infrarot- 
Strahlung, Mikrowellen bzw. Laser-Strahlung er- 
zeugt werden konnen, sind besonders geeignet," in 
kurzer Zeit die Oberflache des Kunststoffteiles 
kurzfristig zu erwarmen, wobei die Frequenz 
moglichst so gewahlt werden sollte, da/3 sie z.B. im 
Resonanzbereich der Dipole iiegt. Auch konnen die 
Energiestrahlen zugleich die sublimierbare Sub- 
stanz aufheizen. In einer bevorzugten Durchfuhrung 
des Verfahrens wird die Expositionszeit t fur eine 
vorgegebene Eindringtiefe der Substanz nach der 
Formel 1n t = T" - b gewahlt, wobei T absolute 
Temperatur und B,A stoffabhangige Konstanten be- 
deuten. 

Die beiden Konstanten A bzw. B sind proportio- 
nal der Aktivierungsenergie des Kunststoffes bzw. 
dem Frequenzfaktor des Diffusionskoeffizienten 
und konnen von Fall zu Fall durch zwei Versuche 
uber obige Gleichung mit zwei Unbekannten ermit- 
telt werden. Wirtschaftiiche Ergebnisse werden er- 
zielt, wenn A einen Wert zwischen 3500 und 18 
500, insbesondere zwischen 7500 und 12 500, und 
B einen Wert zwischen 10 und 30, insbesondere 
zwischen 14 und 25, annimmt, wobei in der Glei- 
chung fur 1nt nur positive Werte zugelassen sind. 

Kunststoffteil -insbesondere Thermoplast -mit 
Oberflachenausrustung, hergesteltt gema/3 Verfah- 
rensanspruchen 1 bis 6, bei dem in der Oberflache 
eines Kunststoffteiles eine in der Tiefe men- 
genmaflig abnehmende sublimierbare Substanz 
eingelagert ist, deren Maximum nahe der Ob- 
erflache Iiegt. 

Durch die mit der Tiefe abnehmende- Konzen- 
tration kann das Kunststoffteil entsprechend den 
von au/ten kommenden Angriffen, die ebenfalis mit 
der Tiefe *<ebnehmen, bei sparsamstem Verbrauch 
geschutzt werden, was sehr wirtschaftlich ist, ins- 
besondere wenn die Substanzen teuer sind. Auch 
bei farbiger Gestaltung der haufig von Natur her 
truben Kunststoffe genugt es, wenn entsprechend 
der mit der Tiefe abnehmenden Reflexion des Lich- 
tes entsprechende Farbstoffmengen vorhanden 
sind. 

In einer gebrauchlichen Ausfuhrung des Kunst- 
stoffteiles betragt die spezifische Konzentration der 
Substanz in der Tiefe, in der die Intensitat des von 
au/ten einwirkenden fremden Mediums auf ein Vier- 
tel des ursprungiichep Wertes gemindert ist, min- 
destens noch die Halfte der maximalen spezifi- 
schen Konzentration der Substanz. 

Die Tiefe, bis zu der Substanzen eingelagert 
werden sollen, hangt von dem spateren aufleren 
Medium ab, welches |m Kunststoffteil beeinflufit 
werden soil. Erfahrungsgemafl sollten die Haib- 
werte der spezifischen Konzentration in einem Be- 
reich bei UV-Absorbern 10 -100 urn, Antioxyda- 
ntien 100 -1500 urn, Brandschutzmittel 500 -1500 



am, Farbstoffe^^SOO um, Antistatika 1 -20 um 
und Gleitmittel 1 -20 um liegen. Diese Tiefe gibt 
den Kunststoffteilen ausreichend die gewunschten 
Eigenschaften hinsichtlich Korrosion, Hydrolyse, 

5 Farbeffekt und Adhasion. 

Geeignet sind dickwandige schichtenformige 
Oder folienartige Kunststoffteile aus Celluloseacetat, 
Cellulosepropionat, Celluloseacetat-Butyrat, Polya- 
mide, Polyolefine, Styrolacrylnitrilbutadien, Polycar- 

70 bonate, lineare Polyester wie Polybutylterephthalat, 
aromatische Polyester, thermoplastische Urethane, 
Polyphenylensuifid, LC-Polymere, Polyurethan- 
giei3harze und Epoxyharze. Ebenfalis auch Blends 
Oder Co-Polymere aus thermoplastischen Produk- 

75 ten. 

Als Substanzen kommen alle sublimierbaren 
Stoffe in Frage, wie beispielsweise Benzotriazole, 
O-Hydroxybenzophenone, Benzylidenma- 
lonsaureester und substituierte Acrylnitrile und Sta- 
20 bilisatoren vom Typ sterisch gehinderter Amine. 

Beispiele 



25 Versuchsapparatur 

Die Versuchsapparatur ist zweiteilig aufgebaut. 
Mit Hilfe der ersten Apparatur wird die Oberflache 
der Kunststoff-Probe maximal 3 min aufgeheizt. 

30 Dies geschieht, mittels temperaturgeregelter 
Hetflluft. Die Stromungsgeschwindigkeit der 
Heifiluft ist gering. Die Oberflache der Kunststoff- 
Probe ist ca. 3 mm von der Austrittsoffnung des 
HeiBluftkanals entfernt. AnschlieBend wird die hei/te 

35 Oberflache der Kunststoff-Probe uber die Offnung 
eiries beheizbaren Ofens angeordnet, in dessen 
temperaturgeregelter Kammer sich eine durch Sie- 
den des sublimierbaren Stoffes gesattigte Gas- 
phase befindet. Die Offnung ist immer ver- 

40 schlossen, entweder mit einer Blindprobe Oder mit 
der zu beaufschlagenden Probe. Die Bedamp- 
fungszeit der Kunststoff-Probe Iiegt zwischen 10 
sec und 100 sec. 

45 ' 1. Versuch mit Tinuvin P (Molekulargewicht 139). 

Die Oberflache der Kunststoff-Probe aus Poly- 
carbonat 60 * 60 x 4 mm wird innerhalb von 2 min 
mit Heifiluft der Temperatur von ca. 200 °C auf ca. 

so 100°C bis 110°C aufgewarmt. Anschlie/tend wer- 
den die heiJ3en Obeflachen wahrend 10, 20, 30 und 
100 sec uber ein Tinuvin-P-haltiges Gas der Tem- 
peratur von ca. 200°C behandelt. Die in dem Ob- 
erflachenbereich einsublimierten Mengen von Tinu- 

55 vin P wurden dann UV-spektroskopisch bestimmt. 
Man erhalt 
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1CT 


2 0" 


30" 


100" 


210° C 
Tinuvin P 


2 

1 , 8 mg/cm 


2 

2 , ft mg/cm 


3 , 1 mg/cm 2 


2 

11,9 mg/cm 



70 



■2. Versuch mit Tinuvin 350 (Molekulargewicht 233) 

Bei gieichem Versuchsaufbau und gleicher 
Kunststoffprobe ergeben sich bei einer Temperatur 
der gasformigen Substanz von ca. 225° C folgende 
Ergebnisse: 
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30 sec 


60 sec 


90 sec 


2 25° C 


0 y 7 mg/cm 2 


1)5 mg/cm 2 


2 

2 , 1 mg/cm 



Anspriiche 

1. Verfahren zur nachtraglichen Ob- 
erflachenausrGstung von geformten Kunststoffteilen 
mit bestimmten Substanzen, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Oberflache eines Kunststoffteiles mit 
mindestens einer sublimierbaren Substanz beauf- 
schlagt wird, die in gasformiger Phase mit einer 
Temperatur Z 130° C in die auf mindestens 75° C 
erwarmte Oberflache des Kunststoffteiles hineindif- 
fundiert wird, um dort durch Abkuhlung abgelagert 
zu werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl organische Substanzen mit ein- 
em Molekulargewicht von 100 bis 3000.eingelagert 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruchen i bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Substanz zum Eindiffun- 
dieren auf eine Temperatur zwischen 150° C bis 
300° C erhitzt wird. 
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A. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Oberflache des Kunststoff- 
teiles mit Energiestrahlen erwarmt wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 eine Expositionszeit t fur eine 
vorgegebene Eindringtiefe der Substanz nach der 
Formel 1nt = ."r~ " B gewahlt wird, wobei T 
absolute Temperatur und B, A stoffabhangige Kon- 
stanten bedeuten. 

6. Kunststoffteil -insbesondere Thermoplast - 
mit Oberflachenausrustung, dadurch gekennzeich- 
net, dafl im Oberflachenbereich eines Kunststofftei- 
les eine in der Tiefe mengenmaflig abnehmende 
sublimierbare Substanz eingelagert ist, deren Maxi- 
mum nahe dec Oberflache liegt. 

7. Kunststoffteil nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die spezifische Konzentration 
der Substanz in der Tiefe, in der die lntensitat des 
von auflen einwirkenden fremden Mediums auf ein 
Viertel des ursprunglichen Wertes gemindert ist, 
mindestens noch die Halfte der maximalen spezifi- 
schen Konzentration der Substanz betragt. 
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© Verfahren zur Oberflachenausmstung. 

© In den erhitzten Oberflachenbereich eines vorge- 
formten Kunststoffteiles wird ein gasformiges Subli- 
mat als Oberflachenverbesserung eingelagert. 
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